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Pfn rAd< d» Bonification de la surface de aateriaux 

e , f hon<i p»i» reduction eLe «»r ae MaimiB de geU, 

^ r ^ r * ffl < ua . ut «'n »■■!■■ notmept pour d«l flfrrtf 
^ >. r K ?n » rf»»*inees i 111 rtatifHition d* *}^er1aux 
5 gBr po«it»a- at nflU r<au » ""-bones ainal e)Pdim» w 

La presente Invention a pour objat un 
proc*de de modification de la surface de aateriaux 
carbones, uti Usable notaament pour modifier des 
10 fibres de carbone destinies a la realisation de 
■ateriaux coaposltes. 

De facon plus precise, ette concerne 
un proced* de abdification par vole electrochialque 
de la surface d'un ■ate>1aur carbone en vue de fixer 
15 SU r cetui-ci des composes par une Liaison de covalen- 
ce. Les coaposts fix4s peuvent servir par exeaple 
a eailiorer I 'adherence du aatertau a une r«s1ne 
organique constituent la aatrice d'un aate>1au 
coaposite qui peut etre un polyaere 
20 theraodurcissabte, par exeaple une r*sine epoxy, 
ou un polyaere theraoplastlque, par exeaple un 
polya«1de, un polyethylene ou un 

polytetraf luore/thylene. Les coaposes fix*s peuvent 
etre aussi utilise* pour fixer sur le materiau 
25 carbone d'autres composes chimiques ou biologiques 
tels que des proteiiies et en partlcutler des enzymes. 
Lei coaposes fix*s peuvent encore jouer le rdle 
d'agents complexant les aetaii* ou cohstltiier des 
aono aft. res polyaerisables que I'on peut ensuite 
30 transformer en polymere alors qti'ils sent Hes 
eu aate>iau carbon*. 

Les a* t 6 r faux coaposltes a base de fibres 
de carbone sont des aateriaux largeaent utilises 
depuis quelques ann6es, en raison de leurs bonnes 
35 proprietes aecanlques. tes aateriaux coaposltes 



WO 92/13983 



PCT/FB92/00087 



co.portent generaleaent une natrice de resine organi- 
que renforcee par des fibres de .carbone et les 
proprietes meceniques. du composite sont d'autant 
neilleures que la d«coh«ston tnterlaainai re se 
5 produit pour une plus forte contrainte de cisaille- 
„ent et„ par consequent qua le* fibres d* carbone 
adherent aieux i la resine. Ausst, de noabreux 
precedes ont Ati proposes pour aaeliorer L'adh«rence 
des fibres de. c.arbone aux aetrlce* de resine uti- 
10. ... Usees dens ce* aate>iaux. 

pans la plupart de ces procedes, on aaeUlo- 
re I 'adherence en treitent la. surface des fibres 
de carbone par voie c.hiaique ou *lectrochia1que. 

Ainsf, l« document FR-A- 2 477 593 decrlt 
15 un precede consistent a tracer elect rochiai querent 
les fibres dans une solution d'un sulfate ou btsulfa- 
te d'aaaonlua ou de sodiua,. ce qui conduit a foraer 
sup la surface des fibres des groupes tels que 
-KH 2 et a KH dans le cas d'une solution de sulfate 
20 ou Msulfate d ( aMon4u»> eta aa6liorer a1ns1 I' adhe- 
rence des fibres a une aatrlce de refine synth«tique. 

' Les* documents FR-A- 2 564" 489 et 2 607 
528 deeHvent des procedes eHectrochlaTiques dans 
lesquels on greffe des groupes azotees sur les 
25 fibres de carbone, par exeaple per oxydation d'une 
solution aqueuse d'un coapose aalne*. 

Un autre docuaent JP-A- 59 82467 decrlt 
le tralteaent electrochiaique de fibres de carbone 
par reduction catbodique de coaposes ea1n«s en 

30 el lieu aqveux. 

Les proced«s eHectroehiaiques d*crits 

ci-dessus permettent done de fixer sur la fibre 

des composes aaines wis U serai t d'un grand interSt 

de pouvblr fixer sur les aateriau* carbones d'autres 

35 composed capables de reagir avec les aatrices de 

resine synth«tique ou de conferer aux aat4r1*ux 
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carbon*s d'autres propri*t*s. 

La pr*sente Invention a pr*cis*aent pour 
objet un proc*d* de aodifi cation de la surface 
d'un aat*riau carbon*, qui peraet de fixer direete- 
5 aent sur celui-cl n'iaporte quel groupeaent chiaique 
appropri*. 

Selon l" Invention, le proc*d* de aodifica- 
tion de la surface d»un nateriau carbon* consiste 
I greffer sur la surface de ce aat*riau un groupe 
10 aroaatique par reduction *lectrochia1que d'un sel 
de dlazoniua) coaportant ce groupe aroaatique, en 
aettant en contact le aateriau carbon* avec une 
solution du se-l de dlazoniua dans un solvent aproti- 
que et en polariaant n*gativeaent le a«t*riau carbon* 
15 par rapport a une anode *galeaent en contact avec 
la solution du sel de dlazoniua. 

Dans ce proc*d*, si I 'on suppose que 
le sel de dlazoniua r*pond a la foraule ArNfX" 
dans laquelle Ar repr*sente le groupe aroaatique 
20 do sel de dlazoniua et X" repr*sente urv anion, 
la r*duction *iectrocbiaique du cation dlazoniua 
ArMj correspond au sch*aa r*act1onnel sulvant t 
ArW j ♦ 1e"-* ArH 2 # — ». Ar»+M ? 
Ainsi, cette r*duct1on du cation dlazoniua 
25 UWr'e le groupe aroaatique du sel de dlazoniua 
sous la forae de radical Hbre qui peut attaquer 
la surface di» aat*r1au .carbon* pour se fixer sur 
celiil-ci. 

Toutefbls, pour que la r*duction 
30 *lectrochiaique du sel de dlazoniua condulse a 
la fixation du groupe aroaatique de ce sel sur 
la surface du aat*r1au carbon*, 11 est n*cessaire 
de r*al1ser la r*duct1on dans un allieu aprotique 
rie contenant ni coapos* nucl*oph1 le, ni coapos* 

55 
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Sthylenique, nl espSce capable de reagir sur Le 
radical neutre plus rapideeant que celui-ci ne 
se fixe sur la surface carbbnea, et d'operer a 
un potential plus negatif que la potential da 
S reduction du sel. da diazoniue. 

En effet, si L*on utflisait on solvant 
protique on ne ferait que reduire la trfpLe liaison 
du diazoniu. -MSN* en hydrazine -NR-Mltg* D'autre 
part, le solvent ap rot t«fue doit etre ausai eauvais 
10 donneur d'atoees d'hydrogene qua possible. Si I'on 
utillsalt iin solvent bon donneur d»ato»e« *»hydrogene 
au lieu d'un solvent aprotique, le radical libra 
Ar« produit par reduction electrochinique reagirait 
avec ce solvent pour for.er ArK et il ne serait 
pas fixe sur la surface du eaterlau carbon*. De 
■See si l»on operait en presence d'un compose 
nucleophUe ou d'un compose ethylenique, le radical 
Libre' *r« r*egirait avec cea composes selon le* 
scheaas suivants : 

Ar e + hu->—+ ArMu*=-». ArNu + e 

Ar« + \ » <^ **> *4H # 

25 De ce fait, Ar* ne se fixerait pas 

non plus sur Le aeterieu carbon*. 

Le chofx des eels de diazoniue repose 
sur le fait quMls sont plus facileaent reductibtes 
que le radical auquel ila donnent naissance. Salon 

30. I'inventlon, 11 ast done neceasaire que Le potentiel 
de reduction du seL de diazoniue utllis* solt aoins 
aegatif que Le potentiel de reduction du radical 
Ubre Ar« correspondent au groups aroaatique de 

ce sel de diazoniue. 
35 en effet, si le potentiel de reduction 
du sel de diazoniue etait plus negatif que le poten- 
tiel de reduction du radical Ar», Le radical Libre 
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Ar» serait r*du1t en Ar~ lors de La reduction 
electrochlaique du sel de dlazoniua et Ar" serait 
proton* solt par i'eau residu.elle, soit par le 
solvent lul-Blae pour foraer ArH, sans se fixer 
5 stir Le aateriau carbon*. 

Cette dernlere condition portant sur 
Le potentiel de reduction du seL de dlazoniua est 
reapUe pour pratiqueaent tous les sels de dlazoniua. 

Dans La foraule ArN2X du set de dlazoniua, 
10 L 'anion x'peut «tre nMaporte quel anion. Senerale- 
aent,..X*est un anion Inorganique tel que BF^HSOJ 

ou CL". On peut toutefols utlHser d'autres anions, 
par exeaple Br" et I". 

Dans La foraule ArMjX du sel de dlazoniua, 
15 Ar represehte coaae on I 'a vu cl-deasus, un groupe 
aroaatlque. 

On precise que, selon I 1 Invention, on 
entend par groupe aroaatlque un radical derive" 
d'un compote cycllque coaportant un ou plusleurs 

20 noyaux benz*niques Independents ou condenses, et/ou 
un ou plusleurs noyaux coaplexes derives du benzene. 
Ce radical peut bien entendu ...coaporter aussl des 
noyaux beterocycliques et/ou divers substltuants 
ainsi que des chafnes hydrocarbonees coaportant 

25 eventual leaent des h*teroatoaea tels que II, 0 et 
S. 

Le choix dti groupe aroaatique utilise 
depend en particulier de L'utUisation finale du 
aateriau carbon* aodifl* par le proc*de de traiteaent 
30 de surface del* Invention. 

Pour que L'on pulsse realiaer La reduction 
electrochialque, la solution de sel de diazonlua 
coaprend g*neraleaent uo electrolyte-support appro- 
prle, par exeaple un sel d^aaaoniua quaternaire 
35 ou un sel de lithiua ou de sodiua. 

A titre d'exeaple de iels utllisabLes 
coaae electrolyte-support, on peut clter tes t*tra- 
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fluoborates, perchlorates, et hexaf luoropbosphates 
alcalins ou d^aaaoniua quaternafre, en particulier 
La t6traf luoborate de Utbiua ou un titraf luoborate 
da tetraUylaaaonlua coaae le tetraf luoborate de 

5 tetrabutylaaaoniua. 

Les solvants aprotiques utilises dans 
la solution de sel de dlazonlua peuvent etre par 
exeaple I'acetonltcUe, le dlaethylforaaalde, le 
di«*thylsulfoxyde ou le benzonltrile. On prtffere 

10 en g<n*ral l*aceton1tr1le ou le benxonl trile. 

Pour aettre en oeuvre le precede de. 
I' invention, on rfta-lfse de preference la reduction 
6tectrochia1que par vole potentiostatlque en portent 
le eateriau carbone * ui» potentlel plue cathodlque 

15 que le potentlel de reduction du sel de dlazonlua, 
par exeaple I un potentlel V egal ft V o -5u0aY avec 
V 0 represent*nt le potentlel du pic de voltaaetrie 
cycllque du eel de dlazonlua. 

La duree d' electrolyse est choisle de 

20 facon ft obtetvlr un recouvreeent coeplet du aattriau 
carbon*. »ne duree de 5 »1nutes est g*ne>aleaent 
sufflsante. 

Les concentrations en sel de dlazonlua 
et en ftlectrolyte^support de la solution sont g«ne>a- 

25 leaent de 10~ 3 4 HT*aol/l pour le sel et de 1CT 2 
ft taol/l pour Uelectrolyte-support. 

• Coaae on l a a vu cl-dessus, pour aettre 
en oeuvre te proc<d* de IHnventton, Lt set de 
dlazonlua,,. c r est-4-d1re son groupe aroaatique, 

30 est choisl en fonctlon des proprlitis que t'on 
veut conf*rer au Htir1.au carbon*. 

Aussl, selon un preaier eode de realisation 
du proc4d* de 1'tnventfon, destin* plus partlculUre- 
aent i des aat*riaux carbonis constituls par des 

35 fibres de carbone pour La .realisation de aatiriaux 
coaposites, on cholslt # un sel de dlazonlua (font 
Le groupe aroaatique coaporte, soit un substltuant . 
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susceptible de rfagir directenent avec une r6$1ne 
utilisabte coaae aatrice dans un aatlriau coaposite, 
soit un substltuant susceptible "d'fitre transform* 
en substltuant copportant un. groupe capable de 

5 rlagir ayec una r6sine utilisabte comae oatrice 
dans un matfiMau coaposite. 

A1ns1, lorsquMl s'agit d'une aatrice 
i base de r4s1ne fipoxyde, les substltuants appropH4s 
capables de r£ag1r dlrecteaent avec cette aatrice 

10 peuvent fitre des substltuants N*H 2 . 

En effet, de tels. substltuants r6ag1saent 
avec l.e groupe fipoxyde d'une rfislne fipoxyde de 
la facon suivante : 



15 




25 



30 



35 



NH 2 + ^-y\AAAA * NH-CH 2 -CH- >W 



Lorsque la aatrice est un polyethylene, 
20 les substltuants approprlls capables de rfiaglr 
directejient peuvent fitre des substltuants vinyliques. 
Lorsque la aatrice est un polytfitraf luorfittrylfine, 
* les substltuants appropri^s capables de rfiaglr 
dlrecteaent peuvent fitre des substltuants -CF*CF 2 . 

Dans Le cas rfu polyfithy Ifine, la reaction 
est la suivante : 



CH 2 + n€H 2 * CH 2 
2n"CH 3 



B1en entendu, te groupe aroaatique du 
sel de diazoniua peut fitre de nHeporte quel type 
et coaporter fiventuel leaent d'autres substltuants 
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que ceux capables de reagir dlrecteaent avec La 
aatrice d'un aaterlau coaposite. 

A tltre d^exeaple de sets de diazoniua 
utltisables Pour modifier des fibres de carbone 
5 destines a una aatrice de r«s1ne ipoxyde, on peut 
dter les sels de 4-aalnopheny tdiazonlua. 

pans' ce preaier node de realisation de 
" ^invention, on peut aussl utUlser un sel de diazo- 
niua coaportant un substituant susceptible d'etre 
10 transforms en groupe capable de reagir avec la 
resine constituent la aatrice d'un aaterlau composi- 
te. 

A tltre d'.exeaple de tels substi tuents, 
on peut elter les groupeaents H0 2 , COCl, COOK et 

En effete le groupeaent HOz pout itre 
transform* en groupeaent NH 2 r*ect1f avec une r«s1ne 
epoxyde .par reduction electroehlaique eiv allieu 
p rot 1 que. 

20 d 0 n§ae> lee groupeaents COCl et COOH 

peuvent *tre transfora<& par reaction chlatque 
avec une diaalne en substituant coaportant un groupe 
Nit 2 frelon le scheaa sutvant : 

25i /-X -.,.-.«,-4. l/rS-C0-NHCCH2> 6 HH2* 



30 



Le groupeaent CN peut etre transform* 
en un' substituant coaportant un groupeaent MH 2 
par reduction chlaique ou Uectrochiaique. 

A titre d f exeBple de sels de diazoniua 
utltisables pour fixer sur les fibres de carbone 



35 



un substituant susceptible d'etre transform en 
substituant conportant un groupe capable de r*agir 
avec la eatrice de r*sine d'un aat4riau composite, 
on peut citer les sels de 4-ni troph*nyldiaxoniua, 

5 de 4-carboxyph*nyldiazoniu», de 4-cyanoph*nyldi ezo- 
niua et de 4-ni tronaphtyldiazoniun. 

Selon una variante de ce preeier node 
de realisation de I'invention, on peut aussi ftxer 
sur le aattfriau carbon*, en partitulier sur des 

10 fibres de carbone, un groupe aroaatique conportant 
un substituant capable de r*egir avec I'un des 
rtactifs aonoatre ou oligoatre utilisable pour 
la fabrication d'un polyatre par pot/condensation. 

Dans ce cas, on peut ensuite fixer par 

15 une liaison de covalence un polyaftre sur le aet*riau 
carbon* ainsi nodifi* en fabriquant le polyaftre 
par polycondensation sur le aattriau carbon* aotflfi*. 

A titre tf'exenples de substituants conve- 
nant pour des polyaaides, on peut citer COOH et 

20 COCL qui sont capables de r*agir avec les diaaines, 
et MH2 qui est capable de r*agir avec les diacides. 

Dans le cas de -COCl, la "fabrication 
du polyaaide sur le aat*riau carbon* aodifi* corres- 
pond aux reactions suivantes : 



25 



30 



HO > COCi ♦ H 2 H-<CH 2 >6- | « M 2 

HO0e-<CH2)6-C0OH-> j^O^- C0-MM<CH 2 > 6 -«M-C0~<CKi)«^COOH 



qui peut s* r4p4ter plusleurs fols par 
polymerisation. 



35 
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SeLon urv second aode de realisation de 
I'invention, destine plus parti culiereaent ft La 
fabrication de eatdriaux. ayant une activite chialque, 
specif t que, par exeaple une activity coaplexante 

5 ou une actlvit* catatytlque, on cholsit un sal 
de diazoniua dont le groups aroaatlque present* 
par lul-aiae eette activite* ou peut itre. trensforae 
en groupe presentant cette activite. 

A tltre d'exeaples de sels de dlezontua 

10 utillsables dans ce cas, on peut citer les sela 
sulvants r. 

- lea srls de diazoniua coaportant un groupe dlthlzo- 
ne qui, apre* fixation sur un aateriau carbon* 
tel que" des fibres de c»rbone, peut Itre transform* 
15 chialqueaent. pour avoir une »ct1v1te* coaplexante 
vis-a-vis de aetaux tels que le cadaiua. 

Ceci correspond aux reactions suivantes : 



20 



25 



30 



0-?- 



©■" 



I / 

- NH 
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En utilisant ensulte ee aat£riau carbon* 
sup lequel est fix* Cd 2+ , coaae 6lectro*ie> on peut 
r£cup6rer le cadaiua sous forae de a6tal par reduc- 
tion 4lectrochia1que. 
- les sels de diazoniua de foraule : 



dans Laquelle X* est un anion et rj, est *gal h 0 
ou est un noabre entier de 1 & 5, utilisables pour 
coaplexer le chroae. - 
- Les sels de diazoniua de fornule : 

*kS^* (CH 2 >- ' - 



dans laquelle X et n, ont la signification donnle 
ci-dessus, qui coaporte un groupe *t her-couronne 
uti Usable pour coaplexer les attaux elcaUns. 

Selon un tro1s16ae node de realisation 
25 du proc£d< de I '-Invention, on choisit un sel de 
diazoniua dont le groupe aroaatique coaprend un 
substituant ayant tu1-atne une activit* blotoglque 
ou susceptible de rtaglr avec une aollcule k activit* 
biologlque, per exeaple une protiHne et ptus 
parti culiftreaent une enzyne. 

A titre d'exeaple de sel de diazonlua 
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utilisa-ble dans ce cas, on peut eiter les eels 
de 4-carboxyphenyldiazoniua qui peuvent reagir 
par leup foACtion carboxylique avec une enzy»e. 

Ceci est tres iriteressant car on peut 

> alnsl 1mobfU-s«r dee enzyees sur des substrats 
carbones et les utiliser dans des reacteurs eiwy.ati- 
ques. Lorsque 1'enzy.e est une enzy.e redox pouvant 
donner lieu a une catalyse electroenzy-atique, 
on peut de pUs r*gener I'etat d'oxydetion initial 

10 de l»enzy»e par vole elect rochiart que en utUiaant 
le substrat carbon* coaae Electrode. 

Salon un quatrie«e «ode de realisation 
du procM* de I 'invention, on choisit un sel de 
diazoniu. dont le groupe arowtique eo.porte un 

15 wmcVere utiliaable pour la preparation d'un polyeere 
conducteur ffx* sur . la. surface carbonee. 

A titre d'exeapte d*un tel ael de diezo- 
niun, on peut citer le sel de foroule suivante : 

20 *" 

qui per»et de fixer sur un substrat carbone plusleurs 
noyaux pyrrole- que I'on peut enauite polyoerieer, 
par exeopla P»r voie electrochi.ique pour obtenir 
25 un substrat recouvert de polypyrrole. 

Ceci correspond a la reaction suivante * 
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Les aat*riaux carbonls utilises dans 
les diff£rents nodes de realisation de LMnventlon 
dolvent avoir una r4act1vit* de surface sufflsante 
pour peraettre La fixation du groupe aroaatlque 

5 du set de diaroniua par une liaison covalente. 
Das aat*riaux carbon** rlpondant i ces conditions 
sont le carbone nlcroporeux, Les carbones * surface 
active© , les carbones graphitables 4 basse teap*ra- 
ture , le carbone vltreux et Le graphite pyrolytique. 

1 0 ces aat*r1aux peuvent §tre utilises sous 

dlfflrentes foraes, par exenple sous la forae de 
fibres, de plaque ou de poudre, selon I ' uti Li sat ion 
envi sag**. 

Dans le premier aode de realisation de 
15 IMnvention, on utilise plutAt des fibres de carbone. 

Dans Les autres nodes de realisation 
de IMnvention, on paut uti User aussi blen des 
fibres de carbone, de La poudre de carbone ou une 
plaque de carbone vltreux. 
20 LMnventlon concerne *galeaent Les aat*~ 

riaux carbon** tra1t*s par Le proc*d* de LMnventlon. 

Ces aat*riaux se . caract *ri sent en ce 
quMLs conportent sur leur surface des noyaux aroaa- 
tlques I1*s dlrecteaent aux atoaes de carbone super- 
* 5 fictels du aat*r1au par des liaisons carbone-carbone . 

En effet, avec le proc*d* de LMnventlon, 
on obtient. une liaison directe entre les atoaes 
de carbone du aat*r1au carbon* et les atoaes de 
carbone des noyaux aroaatiques du groupe aroaatique 
Ar du sel de diazanlua. 

En revanche, avec les proc*d*s d*cr1ts 
par FR-A- 2 564 489 et FR-A- 2 607 528^ on obtient 
la fixation de groupes NHp sur les atoaes de carbone 
superficieLs du aat*riau per des liaisons 
carbone-azote . 
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fr'autres caractdristlques et avantages 
de l 1 invention apparaTtront aieux ft la lecture 
de la description qui suit donnle bien entendu 
ft titre iltustratif et nan Ukitatif en r£f£rence 
au dessin annex* sur Lequel 

- la figure 1 repr£sente de fapon schtfaati- 
que une ceLLule d r Electrolyse pour aettre en oeuvre 
le proctd* de L* invention,, 

la figure 2 est une courbe de voltaa#trie 
cyclique obtemie avec un- eattriau carbon* aodifK 
.au loyen d'un sel de diaioniua, 

- La figure 3 est une courbe de vottaa4trie 
illustrant la reduction <lectrochiaitiue du sel 
de diarooiue utilis* pour la figure 2, aais en 

15 t 'absence de aatirieu carbonic 

- les figures 4 4 6 eont dea spectres 
obtenue en apectroscopie de photoKectrona (ESCA) 
reLatifs A une plaque ' de carbon e vitreux propre 
non traiUe tfigura 4>, ft una plaque trenpie dans 

20 une solution de sel de *-nitroph«ny t diazoniua 
ma is qui n"a pas subi d'ilectrolyse (figure 5) 
et * la . plaque obtenue aprfcs le traiteeent 
tlectrochiaique (figure 6>. 

La figure 7 est una courbe de voltaaltrie 
cyclique iLlustraht la reduction d r un groupe NO^ 
fix* sur un »at4riau carbon* et sa transf oraation 

en groupe HK2* et 

•la figure 8 represent* le spectre obtenu 
en spectroscopie de photo*lectrons (ESCA) relatif 
30 ft une plaque de carbone sur LaquelLe est fix* un 
groupeaent HHz obtenu par reduction d'un groupeaent 
K02- 

. Sur la figure 1, on a represent* de fa^on 
trfts sch6aatique une cellule dlectrochiai que utiLisa- 
35 ble pour aettre en oeuvre le proc*d# de IMnvention. 



25 



WO 92/13983 



PCIYFR92/00087 



Cette celLule coaprend une cuve CD renptie d'une 
solution (?) do set de diazoniua dans un solvant 
aprotique coaprenant un Electrolyte support, qui 
est entourte d'une enceinte theraostatte (4). Une 

5 cathode (3) constitute par te aattriau carbon* 
& traiter est iaaergte dans la solution d' tlectrolyte 
support et de sel de diazoniua (2) et une anode 
(5) rtaliste par exeaple en platine est tgaleaent 
iaaergte dans la solution (2). Une Electrode de 

10 rtftrence (7) constitute par exeaple par une 
Electrode au caloael saturt stparte de la solution 
par un pont tlectrolytique (8), est tgaleaent 
iaaergte dans la solution (2) et relite coaae la 
cathode (3) et I'anode (5) ft un disposltif 

15 potentiostatique (9) qui aaintitnt entre la cathode 
(3) et I'llectrode de rtftrence (7) un potentiel 
constant, de valeur approprite, choisi en fonction 
du sel de diazoniua A rtduire. 

La cellule peut coaprendre de plus une 

20 conduite (6) pour tntroduire un gaz tel que L 'argon 
dans la solution (2) afin de dtsoxygtner la solution. 

Les exeaples qui suivent Ulustrent le 
greffage de coaposts aroaatlques sur une plaque 
de carbone vitreux de 1ca 2 , une atehe de fibres 

25 de carbone ou du carbone pyrolytique par le proctdt 
de IMnvention. 

Dans cet exeaple, on introduit dans la 
cuve (1) une solution coaprenant 1(T 2 aol7l de tttra- 

3& fLuoborate de 4-ni trophtnyldiazoni ua et 10~ 1 aol/l 
de tttraf luoborate de titrabutyiaaaoni ua dans de 
I *acttoni t ri le. La cathode (3) est constitute par 
une plaque de carbone vitreux de lea 2 , l' anode 
(5> est en platine et t^lectrode de rtftrence 

3 * (7) est une tlectrode au caloael saturt. 

Pour rteliser la reduction tlectrochiai que, 
on applique & la cathode (3) pendant Zoin.un poten- 
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<7) tout en introduisant de Jargon dans ta solution 

par La contfuite (6> et en eaintenant la temperature ? 

d 20«C. 

AprSs ces Zain d ' 4 lect rotyse, on retire < 
5 La cathode (3) et on la rlnce soigneu&eaent dans 
I'Sthanol sous gLtrasons,. puis on I'exaafne par 
voltanltrie cyclique et par spectroscopy de photod- 
tectrons (ESCA), » 

La figure 2 reprtsente ta courbe de 
t0 voltanttrie cyclique obtenue avec cette Electrode 
Lorsqu'on effectue un balayage vers des potentieLs 
cathodiques (0 I -1,$V) dans une soLution contenant 
de t'acitonitrile et un «lectrolyte-supi>ort constifu* 
par du trftraf luoborate de tiitrabutytaaaoniua ft 
15 une concentration de 10" 1 *ol/t. Sur cette figure, 
Od volt qu'il n f exists pes de vague correspondent 
au sel de diazoniua vale seulevent la presence 
d"un systtne reversible sane diffusion qui correspond 
If ia reaction suivante : 

20 

Sur la figure 3, on a represent* & titre 
25 conperatif La courbe de voltaa*trie cycLique obtenue 
dans la gaaae a I lent de +0,6V * -2,0V avec une 
Electrode de carbone vltreux soigaeuseeent repotie 
en utilisant une solution d*ac£toni tr1 le contenant 
10" 1 »ol/t de t4traf luoborate de t*t rabutylaaeonl ua 
30 et 1DT 5 aol/l de tdtraf luoborate de 

4-ni troph6ny Ldiazoni ue. 

Dans ce cas, on observe deux vagues sur 
la courbe de voltaaitrie cyclique. La premiere 
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vague correspond d la reduction $ le ct rochini que 
du set de diazoniunt avec depart d'azote, selon 
Le schlna rlactlonnel suivant : 



5 




10 

La deux16»e vague correspond k la reduction 

du compos* aroaatique pour forner un radical anion, 

selon le schtfaa rlactionnel suivant : 

Les figures 4*6 reprdsentent les spectres 
20 obtenus par spectroscopy de phototf lectrons (ESCA) . 
dans Le cas de la plaque de carbone vltreux propre 
de depart (figure 4), dans le cas d'une plaque 
de carbone vltreux treaprfe dans la solution du 
sel de diazoniua aals n'ayant pas subf d •Electrolyse 
2s (figure 5) et dans le cas de L'ltectrode obtenue 
en fin d'optfratlon (figure 6). 

Sur la figure 4, on observe le pic Nj 
qui correspond h L 'azote contenu dans la plaque 
de carbone vltreux de depart. Sur la figure 5> 
30 on observe trols pics H^, »2 «t M3 qui correspondent 
respect i veaent i I 'azote contenu dans la plaque 
de carbone vltreux de depart (Nf>, d I'azote du 
sel de diazoniua (Mj) et i I'azote du groupe nitro 
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CH 3 ). 

Sup la figure 6, . on observe uniqueaent 
Le pic K*i correspondent a I 'azote de la plaque 
de depart et le pic N 3 correspondent au groupe 

5 »0 2 . Alnsl, la figure 6 itontre claireaent qu'on 
a bien obtenu la reduction du sel de diazoniua 
ainsi que la fixation du coapose reduit aur.la 
plaque de carbone vitreux. 

On ve>ifie tfgaleaent que le groupe eroaati- 

10 que-®- HQ 2 , »*t bien fix* sur le aateriaux carbon* 
en souaettant I'electrode a des lavages repet«s 
dans different* solvents tels que l»«thanol, le 
aethsnol, la benzonitrile, l»ec«tonitri le, le benze- 
ne, le toluene et le dichloroaAthane dana una cuve 

15 a 'ultrasons oendant 15ain a cheque- fois, et en 
effectuant apres ces lavages un nouvel essai en 
voltaaoaetrte cycliqu*. Lots de ce nouvel esesi, 
La hauteur du pic correspondent au nitrobenzene 
ne diainue pas, ce qui aontre clatreaent que le 

20 groupe aroaatique est solfdeaent fixe. Seule 
fabrasion.de Le surface de Celectrode au aoyen 
d'un papiar de verre peut fairs disparattre le 
signal correspondent au groupe aroaatique C o H 4 -N0 2 
f1x<. 

25 on obtient Us aeaes r4*ultats en 

reapLacant dans cat exeapte le carbone vitreux 
par du carbone pyrolytiquar, 
female 2, 

Dans' cat exeaple, on soueet la plaque 
30 de carbone vitreux sur laquelle est fix* C6H4NO2' 
obtenue dans fexeaple \, a un traiteeent coapteaen- 

tatre pour transforner le groupe HO2 en groupe 
NH 2 . 

Ceci est r*alis« par reduction dans un 
35 .Uieu protique ceaprenent 50X d»eau et SOX d'ithanol 
en voluae> en rfalisant La reduction par vole 
*lectrochiaique dans une cellule d'4lectrolyse 



analogue i celle de La figure 1 et en imposant 
h la cathode (3) constitute par I'eiectrode de 
carbone vitreux sur laquelle est f1x4 le groupe 
ni t roph^ny le, un potential de -0,6V par rapport 
* I 'Electrode de reference (7)« Cette reduction 
est observie par voltanetrie cyclique. 

Sur la figure 1, on a represent* la courbe 
de voltanetrie cycllque obtenue dans ces conditions, 
pour un balayage dans La gaane de potential a I lan t 
de 0 h -1,6V. 

Sur cette figure, on volt que la vague 
aonoeiectronique reversible du nitrobenzene en 
milieu aprotique representee sur la figure 2, se 
transforne en une vague Irreversible k 6 electrons, 
qui conduit * la dispaMtion du groupe NOg. 

On peut observer egaleaent cette 
transformation par spect roscopi e (ESCA). 

Sur La figure 8, on a repr^sente le spectre 
obtenu par spectroscopic ESCA. Sur ce spectre, 
on observe la dlsparition du groupe NO2 (pic N3 
de La figure 6) et 1 1 augmentation du pic N<| qui 
correspond., aaintenant 4 la presence de I 'azote 
dans la plaque et h I'apparitlon du groupe NHj- 
ExeaoLea 3 * 15, 

Dans ces exenples, on suit le a&ee aodt 
op4ratpire que dans I'exeapLe 1 pour . fixer sur 
une plaque de carbone vitreux ou des fibres de 
carbone utilises com cathode, d'autres groupes 
aroaatiquet, en utilisant le n*ae sotvant aprotique 
et le aiae eiectralyte-support Mais un autre 
tdtraf Luoborate de diazorviua, avec les mimes 
concentrations en eiectrolyte-support et en sel 
de diazoniue. 

Les cations diazoniue et les potentiels 
V utilises dans ces exeeples aynsi que les potentieta 
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V 0 correspondent au pic de reduction des tetraf libe- 
rates de diazoniu., obtenus par voltaaetrie cyclique 
sont donnes dans Le tableau annex*. 

Dans ce tableau, on a egalenent report* 

5 Lea re"sultats obtenus. 

Au vu de ce tableau # on constate que 
nM.porte quel type de sel de diazoniu. peut 8tre 
redutt et fixe sur une plaque de cerbone vitreux 
ou des fibres de carbone p&r le proced* de IMnven- 

10 tion. 

Ainsi, procedf de l' invention est 

tres interessant pour de noabreuses applications 
pulsqu'U peroet d'assurer dir*cte«ent ou par une 
•tape co»pte«entB*re la fixation de noleeules ayant 
15 des proprUtes particulates aur un support carbon* 
eonducteur de I'eleetri citei 
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ggWEMMCATIOHS 

1. Proced* de aodification de la surface 
d'un aateriau carbone, caraeterise en ce qu'll 
consists a fixer sur La surface de ce nateriau 
an groupe aroaatique par reduction 4lectrochia.ique 

5 d'un sel de diazoniua coaportant ce groupe aroaati- 
que, en aettant en contact le aateriau caj-bone 
avec une solution du sel de diazoniua dans un solvant 
aprotique et en polarisant n<gatlveaent le aattriau 
carbone* par rapport a una anode tgaleaent en contact 

10 avec la solution du sel de diazoniua. 

- 2. Proc<d$ selon la revendication t, 

caracteris* en ce que le sel de diazoniua repond 
a la foraute Ara^X dan* Laquelle Ar reprrfaente 
le groupe aroaatique et X" reprtfsente un anion et 

15 en ce que ce sel de diazoniua a un potential de 
reduction aoins negetif que Le potential da reduction 
du radical libra. Ar° correspondent au groupe 
aroaatique du sel da diazoniua. 

3. Proceed* selon t'une quelconque des 
20 revendications 1 et 2, caraeterise* en ce que t 'anion 

X du sel de diazoniua est choisi parai BP4, ttSO? 
et CI". 

4. Proced* salon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, caracte>ise en ce qua Le 

25 solvant aprotique est choisi dans le groupe coapre- 
nant I'acetonitrile, le dia«thylforaaaide,, le diae- 
thylsulfoxyde et le benzonitri Le. 

5. Proceeds selon L'une quelconque des 
revendications 14 4, caraeterise en ce que la 

30 solution du seL de diazoniua coaprend un 
Electrolyte-support constitu* par un sel d'aaaoniua- 
qusternaire ou un sel de lithiua. 

6. Procrfda selon la revendication 5, 
caracteris* en ce que t 'electrolyte support est 
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un tltraf luoborate de t^tralkylaaaoniua.. 

7. Proc6d4 selon l'une quelconque des 
revendl cations 1 A 6, caract£ris4 en ce que le 
groupe aroaatique du sel de diazoniue coaprend 

5 un substituant susceptible de rftagir directement 
avee une r6sine. 

8. Procidt salon la revendi cation 7, 
caractlrisl en ce que le substituant est cholsl 
paral les groupes NHg, -CH^CHj et -CF^CF^- 

10 9. Procldd selon la revendi cation 8, 

caract4r1s6 en ce que le sel de diazoniue est un 
sel de 4-aai noph^ny Idi azoni ua. 

10. Procldt selon l'une quelconque des 
revendl cations 14 6, caract4r1s4 en ce que le 

15 groupe aroaatique coaprend un- substituant susceptible 
d'ttre transfora* en substituant coaportant un 
groupe capable de rtfaglr avec une rtfslne* 

11. Proc<d6 selon La revendl cation 10, 
caract*ris4 en ce que le substituant est choisi 

20 parai N0 2 , COCl, COOH, CN. 

12. Proc6d4 selon la revendf cation 11, 
caracttrls* en ce que le sel de diazoniua est un 
sel de 4-ni trophlny Ldlazonlua, 4-carboxyph6nyld1azo- 
ntua, 4-cyanopMnyldiazoniua ou 4-nl tronaphtyld1azo~ 

25 niua. 

17. Proc4d6 selon L'une quelconque des 
revendi cations 1 A 6, caractAHs* en ce que le 
groupe aroaatique du sel de diazoniua coaprend 
un substituant capable de r£ag1r avec I'un des 
30 r^actifs aonoafrre ou oligoaftre uti Usable pour 
la fabrication d'un polyatre par polycondensat 1on. 

14. Proc6d4 selon l'une quelconque des 
revendi cations 7 A 13, caractlrie* en ce que le 
aat£r1au carbonl est une fibre de carbone. 
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15. Proced* selon La revendi cation 14, 
caractertse en ce que ta resine ou la polyaere 
est utl Usable coeae aatrice, dans un aateriau 
composite renforce par des fibres de carbone. 

5 16, Pracede selon I'une quelconque des 

revendi cations 1 a 6, caracteris* en ce que le 
groupa aroastioue du sel da diazoniua presente 
une activit* coaplexante ou peut fitre transforms 
en groupa pre sent ant une activate coaplexante. 

10 17. procede selon I 'line quelconque des 

revendications t a 6, caracteris* en ce que le 
groups aroaatique du sel de diazonium coaporte 
un eonoaere utilisable pour la -preparation d'un 
pol/aie re aonducteur, 

15 it. Procede selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 6, carac/taris* en ce que le 
groupe aroaatique du sel de diezoniua coaprend 
un- substituant ayant une activite bfologique ou 
susceptible de reagtr avec une molecule a activity 

20 biologique. 

19. Proced* selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 18, caracteris* en ce que la 
■atari au carbons est une poudre de carbone, une 
fibre de carbons ou- una plaque de carbone vltreux. 

25 . 20. tatariau carbon* trait* par la proced* 

selon L'urie quelconque des revendications 1 a 19, 
caracterts* en c« qu'il coaporte sur so surface 
des noyaux aroaatiques lies directeaent aux atoaes 
de carbone superf icieLa" du aateriau par des liaisons 

*° carbone-carbone. 
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